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© Procede pour I'obtention de polyglycerols et d'esters de polyglyc6rols. 



@ La matiere premiere utilisee dans le procede de Hnvention est une phase glycerineuse obtenue iors 
de la fabrication d'esters gras , lorsqu*on transest^rifie une huile vegetale ou animale avec un alcool , en 
presence d'un catalyseur basique . Selon Hnvention , on traite directement cette phase glycerineuse , 
ce qui permet d'obtenir les polyglycerols de maniere particulierement economique . 
Applications classiques des polyglycerols et esters de polyglycerols. 
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La presente invention a pour objet un precede pour I'obtention de polyglycerols ainsi que d'esters de po- 

^"fesuonnu de fabriquer des polyglycerols . qui sont des ethers de glycerine , par 
pure en presence de catalyseurs acides ou basiques . De meme , on sart preparer des esters de ^ ^ 
5 par action d'acides gras . d'esters ou d'huiles sur des polyglycerols . Ces precedes sont ^"^^P"' 8 '^ 
temps Mitre illustratif . des documents representatifs de la technique anterieure sont par exemple les brevets 

US 2 dT^Q^rTsJnt6es liquides assez visqueux qui ont la propriete de retenir i'eau et peuvent ^ervir 
d'humectants . d'agents antistatiques, d'antimottants. de solvants mais surtout de matiere prem.ere pour fa- 
10 briquer des esters qui possedent des propri6tes amphiphiles. u rrfiQnt 

Ceux-ci sont utilises dans de nombreuses industries ou le pouvoir emulsifiant . anbmoussant . ou lubrrfiant 
est important : dans la boulangerie, la patisserie, les matieres plastiques , les colles etc. rinHnalM 

Ainsi les polyglycerols et leurs esters sont connus de I'homme du metier , de meme que Main » Pnn«pal« 
applications . Sn peut se referer a cet egard a .'article de Behrens et Mieth ( Die Nahrung, 28 , (8), 815-835, 

,S 1984 Ces produits , souvent biodegradables , souffrent cependant d'un handicap serieux : le prbc de la fabrica- 
tion des polyglycerols qui depend . selon certaines donnees de la litterature . pour plus de 70% du cout de la 

9l CflhSne brute du commerce . moins coOteuse , est malheureusement inutilisable car elle contient plu- 
sieun* pour cent de se.s d'acides forts comme le sulfate et le ch.orure de sodium . A haute «™*^"* 
a-dire entre 220 et 270°C temperature oil les polyglycerols se ferment , ces glycennes se decomposed en don- 
nant entre autres et abondamment de I'acroleine. De plus , les produits obtenus sont tres sombres ( • 

L'invention a pour objet un nouveau procede de fabrication de polyglycerols et d'esters de polyglycerols 
qui permet d'obtenir ces produits de maniere beaucoup moins coOteuse que dans Part anteneur . Le prorfd* 
Z Invention fournit de maniere directe et rapide des produits qui , de maniere surprenante . ont une coloration 
plus claire que celle des produits analogues fabriques par les precedes connus. H w»n« 

D'une maniere generale , I'invention a pour objet un procede pour Intention de po.yglyc6ro.s et d esters 
de polyglycerols comprenant I'etape de chauffage d'une matiere premiere glycerineuse brute . provenant d une 
faction d' esterrfication . en soi connue , d'une hui.e et d'un monoaicool en presence d'un cata.yseur basiqu^ 
L'enseignement de I'invention consists done essentiellement a utiliser la phase glyce " neus « ob ^^ 
de la fabrication d'esters des corps gras a partir d'huiles vegetales ou animates . en presence d un catalyseur 

^'p^precisement la phase utiliseeestcellequide^ntelorsqu'onsoumetunehui^a^ 
• avec un monoaicool. tel que le methanol , I'ethanol , le propanol ou le butanol en presence de soude , de po- 

35 tasse ou d'alcoolates alcalins. . . 

L'huile qui a servi a la production de la phase glycerineuse est une huile vegetale ou an.male q^onque 
susceptible de subir une esterification ou une transesterification sous I'action d'un monoaicool en presence 
d un caXseur basique . .. peut s'agir d'une hui.e vegetale ou animale , telle que les hui.es de palmate copra . 
babassu , palme , suif . saindoux , tournesol , colza . lin, arachide . coton. carthame , po.sson, soja, tall o.l . 

M SeU lVJede m?noar c oo.s . on utilise de preference .e methanol ou I'ethanol . Les autres a.coo.s inferieurs . 
tels oue le oropanol ou le butanol, bien qu'egalement utilisables, sont moins avantageux 

Les phases glycerineuses obtenues apres la ou les reactions de transesterification presenter* une concen- 
tration as'sez.levL en ions alcalins . qui est due au fait que .'on introduit dans .'a.coo. et l'hu,.e pour afran- 
sesterification . un cata.yseur qui . se.on .'hui.e . est present a une concentration mo.a.re^ de ,40* 400 mrfl.moles 
d'ions alcalins par kg d'huile . Pendant la reaction, le catalyseur passe presque complement dans la phase 
olSrineuse 2 qui explique qu'i. se concentre dans cette phase . Lorsque la glycerine constitue avec cer- 
huSes ' Toi du poids de .'huile . .e catalyseur se trouve a une concentration fortement augmentee par 
rapport a glycerine . Toutefois , il n'est generalement plus sous la forme de base libra ni sous la forme d al- 
STe mais plut6t sous la forme d'un sel alcalin d'acide gras . Les acides gras proviennent de la reaction avec 

£^T^S^* utilise comme matiere premiere dans le procede de .'invention 
contient p J exemple 50% de gfycerine . 20% de sels d'acides gras, d'esters entratnes ou de monoglycendes 
eT 3 0% de 7JSES* et d'eau .slVon a ajoute de I'eau au cours des traitements . La concentration , en , ,ons so- 
dium ou potassium par rapport a la glycerine est de I'ordre de 0,4 a 4 moles d'.ons alcal.ns par kg de glycenne 

( ou la moitie si Ton considere la phase glycerineuse donnee comme exemple) nmrnrant 

L'invention tire profit de la composition d'une telle phase glycerineuse brute , le procede proposeprocurant 
des avantages nombreux et importants . L'avantage le plus decisif est de caractere econom.que . Alors que . 
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dans la technique anterieure , seule de la glycerine pure et couteuse pouvait etre utilis6e , I'invention permet 
de traiter directement une glycerine brute . En outre , au cours de fa formation des polyglycerols , les sous- 
produits s'eiiminent d'eux memes et peuvent etre recup^res . De telles caracteristiques de I'invention sont par- 
ticulierement interessantes dans le cas ou la glycerine est disponible sous forme d'un sous-produit de la pro- 

5 duction de certains carburants. La purification , qui imptique parfois une distillation multiple , de la glycerine , 
entraTne un cout prohibitif pour valoriser un tel produit . GrSce au proc6d6 de I'invention, il devient possible de 
traiter directement la phase glyc6rineuse , en obtenant des polyglycerols d'excellente qualite . En effet, on a 
constate de manfere tres surprenante que la coloration de tels polyglycerols est plus claire que celle obtenue 
a partir de glycerine distiliee et d'un r6actif alcalin telle que la soude ( hydroxyde de sodium ou carbonate de 

10 sodium ) jouant ie rfile de catalyseur basique. Au fur et a mesure que la reaction du proc6d6 de I'invention se 
d6roule, la couleur du polyglycerol s'eclaircit progressivement et le produit final a une coloration nettement 
moins sombre que celle des produits analogues connus . Sans que cette th6orie puisse constituer une limitation 
quelconque a la port6e de I'invention , on pense que cet avantage peut etre attribue au fait que la reaction de 
fomriation des polyglycerols s'effectue dans des conditions de catalyse douce. II n'est en effet pas n6cessaire 

15 d'ajouter un catalyseur a la matiere premiere glyc6rineuse , celle-ci contenant , comme on Ta indique ci-des- 
sus , une concentration suffisamment 6lev6e en ions alcalins , qui sont presents sous forme de savons prove- 
nant des acides gras. 

Les produits obtenus par le procede de I'invention sont des melanges de polyglycerols dont la composition 
varie selon I'huile de depart . 

20 Selon I'invention, le procede utilise pourfabriquer un polyglycerol a partir de la phase glycerineuse preci- 

tee , peut comprendre piusieurs modes de realisation. 

Dans un premier mode de realisation , on prend les phases glycerineuses provenant de la transesterifica- 
tion des huiles et qui n'ont subi aucun traitement neutralisant avec un acide fort . On chauffe ces phases jusqu'a 
200°C environ en 6vaporant le monoalcool, tel que le methanol , et Teau pr6sente , puis on continue a chauffer 

25 jusqu'a 250-270°C en recueillant Teau de condensation. L'acide gras present sous forme de sel ne nSagit pas , 
mais le sel catalyse la reaction de polycondensation de la glycerine . Pour eiiminer le catalyseur , on ajoute a 
basse temperature un acide fort , qui libere Tacide gras que Ton decante. Si I'on utilise de Tacide sulfurique , 
on peut ajouter de Talcool et filtrer le sulfate de sodium . Les traces sont eiimin6es par passage sur resines . 
Le polyglycerol obtenu peut etre analyst par silylation et CPV . II comprend un melange de polyglycerols dont 

30 le poids moieculaire depend de la quantite d'eau eiiminee dans la condensation. II s'agit gen6ralement de po- 
lyglycerols de 2 a 10 chatnons de glycerine . Le polyglycerol est jaune clair alors que la glycerine au depart 
etait orange fonce. 

Dans un autre mode de realisation, on traite la phase glycerineuse par un acide carboxylique faible , dont 
le pK est inferieur a celui d'un acide gras , tel que I'acide acetique , en sto6chiom6trie par rapport aux ions 

35 alcalins . On d6cante Tacide gras Iib6re apr6s ou avant evaporation de Talcool de type monoalcool g6n6rale- 
ment present , et Ton continue a chauffer jusqu'a 250-260°C en 6liminant Teau que Ton compatibilise a partir 
de 200-220°C . On eiimine de la meme maniere I'acetate de sodium par deplacement du sel a basse tempe- 
rature avec un acide fort en presence d'un alcool et on traite comme dans le premier mode de realisation. 
Si Ton desire fabriquer un ester de polyglycerol, on peut egalement operer suivant piusieurs variantes . 

40 Dans le premier type de procede on peut , apr&s formation du polyglycerol , refroidir a 200°C et injecter 

un acide gras ou un ester quelconque , laisser reagir , refroidir, neutral iser, filtrer le catalyseur en presence 
d'un solvant apolaire puis comme priced eminent passer sur des colonnes de resines echangeuses d'ions . 

L'inconvenient de ce procede est qu'il libere au refroidissement apr&s neutralisation un acide gras ou de 
I'acide acetique . S'il s'ag it de I'acide acetique , il est possible de reiiminer sans probieme mais s'il s'agit d'acide 

46 gras , il sera present dans les esters de polyglycerols. 

Dans un deuxieme procede , apr£s formation de polyglycerol selon le premier mode de realisation, on re- 
froidit a 200°C et on ajoute I'acide acetique a ce stade . II se libere les acides gras correspondent a la stoe- 
chiometrie introduite . Ces acides gras r6agissent a cette temperature avecle polyglycerol . On rajoute ensuite 
Tester ou I'acide gras que Ton veut Her au polyglycerol . On peut aussi inverser Introduction et introduire I'acide 

so acetique apres introduction de I'acide ou de Tester de corps gras . La reaction est assez rapide et I'acide ou 
Tester r6agissent dans des temps courts de 15 minutes a 1 heure a cette temperature . On refroidit ensuite et 
Ton eiimine les ions alcalins avec un acide mineral en milieu hydrocarbure . Uinconv6nient de ce procede est 
que Ton risque d'avoir piusieurs types d'esters de polyglycerols, si la nature de i'acide gras est d'rfferente, c'est- 
a-dire si les acides gras du sel ne sont pas identiques a ceux introduits lors de Testerification. Une variante 

55 qui permet de pallier cette difficulte consiste a introduire Tacide acetique a 1 50°C environ et a decanter Tacide 
libre libere avant d'introduire a 200°C un ester ou un acide gras . 

Enftn une demiere variante consiste a fabriquer un polyglycerol et a le purifier compietement . On peut en 
outre distiller la glycerine et les derives cycliques presents , de maniere a obtenir un polyglycerol qui se compor- 
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te mieux dans les proprietes tensioactives puisqu'il contient peu de glycerine . a ^,, rat la fnr 

Toutefois , dans ce cas , il est preferable de rajouter un catalyseur tel que la soude pour accelerer la for- 
mation d'esters de polyglycerol , le catalyseur ayant 6te 6limine dans la purification. 
^ Il rocSe de Son de polyglycerol selon .'invention peut se preter a une 
5 un disposifif qui permet d'evaporer I'eau en continu , par exemple dans une colonne a film tombant , et de re 

^UrfvenSn sera encore illustree . sans etre aucunementlimitee , par.es exemples suivants dans lesquels : 
La figure 1 represente le schema de fabrication d'un pentaglycerol selon I'exemple 1 ou 4 
La figure 2 represente le schema de fabrication d'un polyglycerol apres neutralisation par I'aade acefique 

10 Se '°La figu^est un diagramme il.ustrant la fabrication a titre comparatif de pentaglycerol a partir de glycerine 
hidistillee et d'hvdroxyde de sodium selon I'exemple 3 . 

tature 4 represente le schema de fabrication d'un ester mixte de coprah et de colza de pentaglycerol 

Se '°La '^etrepresente le schema de fabrication d'un ester de coprah de polyglycerol selon I'exemple 6. 
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EXEMPLE 1 : 

Fabrication d'un pentaglycerol. 

Comme indique sur la figure 1 ,_700 g de phase glycerineuse (1) comprenant 52,4 mmol d'ions podium 
pour 100 g de solution et 50.4 % de glycerine en poids soit 352,7 g . sont chauffcs «™™J>^* V ™^ 
une colonne a reflux et d'un condenseur . Un leger courant d'argon est Intromit dans ta baHon i qui de plus 
est muni d'un systeme qui permet une agitation suffisante . La distillation ( 2 ) jusqu a 235°C donne 278 4 g 
7un mlnge eau + alcool ( 3 ) . On continue a chauffer entre 230 et 255'C ( 4 ) et .'on """^P^ 
de 83 minutes 55 ml d'eau ( 5 ) , ce qui correspond a la stoichiometric , pour obten.r un pentaglycerol On 
refro m 6^t M50-C on introduit de .'alcool ethylique ( 7 ) et a 60°C une solution * 50* , d'acde ^nque 
c^espondint a raicaHnite de d6part ( 8 ) .Apres fi.tra«on ( 9) elimination de Na **°* 

cool (11) et reprise par de I'eau (12 ) ( 550 ml ) on decante une phase supeneure (13 ) (69.5 g ) qun content 
7^% d'acide gras soit 44.2 g d'acide oleTque ( 14 ) . Le phase aqueuse ( 891 g) est passee sur res.nes 6chan- 
geuses d'ions ( 15 ) . Apres evaporation ( 16 ) . on obtient 242 g d'un polyglycerol jaune pflle e '^ement 
Kuble a froid 17 ) . Le trouble provient vraisemblablement de traces d'esters de polyglycerols ( cou eur Lo- 
Tond = 25 En bian poids on a'obtenu 81 .4% de rendement . Les pertes proviennent des produte qu. restent 
sur .e prec i P te et dans les colonnes. Le polyglycerol apres station est passe sur une 
graphie en phase vapeur (CPV) qui montre la presence de .res nombreux isomeres de polyglycerols de po.ds 
moleculaire tres vartes (voir tableau I ci-apres ). 



EXEMPLE 2 : 

40 Fabrication d'un polyglycerol apres neutra lisation 6 I'acide acetique . 

Comme indique sur le diagramme de la figure 2 . on neutralise a 30-C a I'acide acetique ( 2 ) (25£g) la 
p h asa^rineuse(1)(750 g ) P rovanantde S deux ^^^^^o^Ta^ZZ 
mSthvliaue II se forme deux phases ( 3 ) . la phase surnageante comprend les acides gras ( 4 ) et I ester en 
SnTdans a glycine soit p'res de 20% de cette phase . On evapore les ™*»^ 1 '%%£Z 
comprend presque tout I'acetate de sodium forme dans la reaction. On chauffe jusqu & 230 C ( 5 ) et I on re 
cuSe 207 fl du melange eau - alcool ( 6 ) . II reste 362 g de glycerine que I'on chauffe encore jusqu 255 
T 7 On recueille 56 6 g d'eau en 4 h 50 ( 8 ) . On refroidit ( 9 ) . on ajoute a 150°C, 200g d'ethanol ( 10 ) et 
i^WeMes^ a 50% (11). Apres filtration du sulfate de sodium < 12 ) P-^^fT, 
(13 ) . evaporation de I'alcoo. (14 ) . on obtient un polyglycerol (15 ) dans un rende ment quas ^"trtatrf . S. 
on a prealablement lave les resines avant d'evaporer le polyglycerol . la couleur Lovbond est egale a 5. La 
repartition des polyglycerols est donnee dans le tableau I ci-apres . 
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EXEMPLE 3 
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Essai comparatif de fabrication de penta a lvcerol a oartir de glycerine bidistillee et d'hydroxyde de sodium . 
Comme indique sur la figure 3 , 460 g de glycerine bidistillee ( 1 ) et 4,6 g d'hydroxyde de sodium ( 2 ) sont 
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chauff6s jusqu'a 255°C ( 3 ) . Apr6s 6 h 50 , on recueille 72g d'eau ( 4 ) qui correspond d la stoechiometrie 
pour obtenir un pentaglycerol . On refroidit & 1 50°C ( 5 ) puis apr6s addition de 200 ml d'alcool ethylique ( 6 ) , 
on neutralise le catalyseur basique par une solution d'acide sulfurique a 50% ( 7 ) (5,635 g d'acide suifurique 
k 1 00% ) . Apr6s filtration ( 8 ) , passage sur r6sines echangeuses d'ions ( 9 ) , Evaporation de Talcool ( 10 ) , 
5 on obtient un polyglycerol (1 1 ) legerement trouble k froid ayant une couleur Lovibond egale & 6 . Sa compo- 
sition est indiquee dans le tableau I (ci-apres) . 

EXEMPLE 4 : 

10 Fabrication d'un pentaglycerol. 

On utilise la meme matiere premiere que dans I'exemple 1 , mais on opere a une temperature de 270°C 
et en utilisant une colonne d distiller thermostatee & 1 1 0°C pour 6viter au maximum le reflux de Teau de reaction. 
On constate une diminution sensible de la teneur residuelle en glycerine ( voir tableau I ci-apres ). 

15 

EXEMPLE 5 : 

Ester mixte de coprah et colza de pentaglycerol . 

20 Comme indique sur le diagramme de la figure 4 , dans uh premier stade on fabrique un polyglycerol selon 

I'exemple 1. A 200°C, aprfes refroidissement , on injecte de Thuiie de coprah puis de Tacide acetique . On re- 
froidit , neutralise et on eiimine les sels . Le protocole detailie complet est le suivant : 

- chauffage & 230°C puis 250°C ( 2 ) de la glycerine brute ( 1 ) ( 700 g ) contenant 352 t 7 g de glycerine 
( 3,83 moles ) et 0,37 mole de sel de sodium et recuperation de 278,4 g d'un melange methanol/eau (3) , 

25 - evaporation de Teau de condensation entre 230 et 250°C ( 4 ), recuperation de 63,4 g d'eau ( 5 ) puis 

refroidissement ( 6 ), 

- introduction & 200° C d'huile de coprah (120,8 g) (7 ). 

- maturation & 200-210°C ( 40') (8) , 

- addition d'acide acetique (22,1 g ) £ 215°C ( 9 ), 

30 - esterification des acides gras Iib6res par Tacide acetique ( 10 ) , 

- refroidissement par ajout d'heptane (1 1) et en meme temps elimination d'eau , 

- decantation (12)6 80°C des pdyglyc6rols qui n'ont pas r6agi (13 ) , 

- neutralisation de la phase sup6rieure d'ester de polyglycerol + heptane & Tacide sulfurique ( 14 ), 

- filtration du sulfate (15), 
35 - passage sur r6sines ( 16 ) , 

- evaporation de Theptane ( 17 ) , 

- produit final ( 18 ) : 315 g d'ester de polyglycerol et 89 g de polyglycerol . 

Le rendement molaire par rapport & la theorie est de 65% en ester de polyglycerol car tout le polyglycerol 
n'a pas r6agi. 

40 

EXEMPLE 6 : 

Ester de coprah de polyglycerol. 

45 Comme indique sur la figure 5 , dans cet exemple on elimine prealablement Tacide gras present sous forme 

de sel , ce qui revient & deplacer comme dans i'exemple 2 le sel par Tacide acetique . 

On ajoute done 22,05 g d'acide ( 2 ) dans 700 g de phase glyc6rineuse ( 1 ) et Ton recueille 86,3 g d'un 
melange d'acide gras + ester par decantation ( 3 ) . 
La suite consiste d : 
so - evaporer jusqu'a 230°C le methanol et Teau iibres ( 4 ) , 

- evaporer Teau de condensation entre 230 et 260°C (56,5 g ) ( 5 ) , 

- d introduire 254,5 g d'huile de coprah en troisfois pour une stoechiometrie de 1,5 moles de pentaglycerol 
soit 1,15 moles dans le melange ( 6 ) , 

- on laisse la reaction se realiser entre 180 & 220°C ( 1/2 heure) ( 7 ) . 

55 - on refroidit ( 8 ) et Ton injecte 300 ml d'heptane ( 9 ) puis Tacide sulfurique (10) . On obtient finalement 

apres filtration (1 1) et passage sur resines (12) et evaporation (13), 447 g de produit final sous forme d'ester 
de polyglycerol soit 88% de rendement , tout en recueillant le polyglycerol qui n'a pas r6agi ( 60 & 70 g ) . 

5 
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Revendications 

1. Proc6de pour I'obtention de polyglycerols comprenant I'etape de chauffage d'une mature premiere gly- 
c6rineuse brute provenant d'une reaction d'esterification ou de transest6rification en soi connue d'une hui- 
le et d'un monoalcool en presence de catalyseur basique . 

2. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que I'huile est une huile v6g6tale ou animale telle 
que , par exemple celles de palmiste, coprah , babassu , palme , suit , saindoux , tournesol , colza , lin, 
arachide , coton , carthame , poisson , soja , tall oil , seules ou en melanges. 

3. Procede selon Tune des revendications 1 ou 2 , caracterise en ce que ie monoalcool est le methanol , 
I'ethanol, le propanol ou le butanol , le methanol et I'ethanol 6tant prefers . 

4. Procede selon Tune quelconque des revendications 16 3, caracterise par le fait que ladite matiere pre- 
miere glycerineuse est chauff6e jusqu'6 200°C environ puis de 220 6 270°C , pour eiiminer d'abord le me- 
lange alcool libre - eau puis I'eau de condensation parvenant de la formation de polyglycerols . 

5. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 6 3, caracterise par le fait qu'on traite ladite matiere 
premiere glycerineuse par un acide carboxylique faible dont le pK est interieur 6 celui d'un acide gras , 
tel que I'acide acetique f on effectue une decantation pour s6parer acide gras et composes huileux apr6s 
ou avant Evaporation de I'alcool present dans ladite mature , puis on chauffe jusqu'6 200°C environ pour 
eiiminer I'eau et I'alcool libres encore presents et enfin entre 220 et 270°C pour eiiminer I'eau de conden- 
sation des polyglycerols , qui se foment dans cette gamme de temperature . 

6. Precede selon Tune quelconque des revendications 1 6 5, caracterise par le fait qu'on eiimine le catalyseur 
avec un acide fort tel que I'acide sulfurique par formation d'un sel insoluble dans un alcool 6 basse tem- 
perature, filtration, decantation et passage sur resines en presence d'eau . 

7 Precede selon I'une quelconque des revendications 166, caracterise par le fait que le polyglycerol obtenu 
est traite avec un acide gras , un ester gras ou une huile , entre 150 et 250*C , ce qui conduit £ un ester 
de polyglycerol. 

8. Procede selon la revendication 7 , caract6ris6 par le fait que , avant I'addition d'un compose huileux sur 
le polyglycerol , on traite celui-ci par un acide carboxylique de type acide faible entre 120 et 150°C et de- 
cantation des acides gras . 

9. Procede selon la revendication 7 , caracterise par le fait que Pon ajoute entre 1 80 et 220°C , avant ou apr6s 
addition du compose huileux , un acide carboxylique, tel que I'acide acetique , pourd6placerle sel d'acide 
gras et faire r6agir I'acide gras provenant du sel . 

10. Procede selon Tune quelconque des revendications 16 9, caracterise par ie fait qu'on eiimine les ions 
sodium ou potassium , par addition d'acide fort en milieu hydrocarbone, filtration du sel forme , decantation 
des polyglycerols qui n'ont pas r6agi et purification eventuelle de la phase ester de polyglycerol. 

11. Procede selon I'une quelconque des revendications 16 10, caract6ris6 par le fait que Ton distille , apres 
la formation de polyglycerol , la glycerine et les composes cycliques de bas poids moieculaire , en sou- 
mettant le polyglycerol 6 une distillation sous vide pour entrainer glycerine et composes cycliques. 
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FIGURE 2 




10 



EP 0 518 765 A1 



EAU 



GLYCERINE 
BI-DISTILLEE 



KYDROXYDE DE Na 







ETHERIFI CATION «' 
- H-0 







ADDITION 
D 1 ETHAN OL 



NEUTRALISATION 



8 ^ 



FILTRATION 



PASSAGE SUR 
RESINES 



( EVAPORATION 



10 



FIGURE 3 




11 



EP 0 518 765 A1 




*~\-(~5l STT LLATI OK J 



(?ZF3CI?2SSE^T^^ 6 



I 



- r . 1 



tTRAN' £ EST £?vl PICA - r— 4 ^ DI H 0 ^5:jH IL f 



FIGURE 4 




EAu 



T 



14 



1 



ACIDE ACET1QU2 



t 



^ESTZRIFI CATION J ^^IO 
I 

11 



PZFBOIDISSEMEK 
ET 




NEUTRALISATION 







15 



16 



-~v^_^ FILTRATION j 



| PASSAGE SUR 
-f RSSINSS 



13 



L 



PCLYGLYCEROLS 
NON-ESTERIFIE 



17\/e 



VAPORATION 




12 



EP 0 518 765 A1 




FIGURE 5 



NEUTRALISATION 



AC IDE ACETIQU:: 



DECAN 


T ATI ON 







C DISTILLATION 4 




ADDITION 

D'HUILE DE 
C0PRAH 



[TKANSESTERIFI CATI ON 



D 



REFROIDI SSEMEKT 



.9 



c 



ADDITION' \ 
P'HEgT/WF- } 



ACIDES GRAS 




POLYGLYCEROLS 
NON-ESTERIFIES 



(filtration ^ ) 

i 



PASSAGE SUR 
RES IKES 



-12 



VAPORATION 



ESTERS DE 
POLYGLYCEROLS 



13 



EP 0 518 765 A1 



Office europeen j^ppoRj DE RECHERCHE EUROPEENNE Nu ~" " " 

EP 92 40 1615 



DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categoric 



D.A 



Citation 4u document am indication, en ca* ac acnoin, 
ana parties | 



EP-A-0 1B1 7S5 (HOECHST) 

* le document an antler * 

US-A-3 637 774 ( VIGEN K. BABAYAN AND HENRY" 
LEHMMM) 

* le document en entler * 



DEMANDE qat. Q.3 ) 



1-11 



1-11 



C07C43/13 
C07C41/09 
C11B3/00 



DOMAINES TECHNIQUES 
■ECHEECHES (brt. CLS ) 



C07C 



Lep. 



Dt rapport a eta ctnfaU pour toutea ka 



UmailancaMtaB 


Ma ikUmmI at U ncantai 




LA HAVE 


04 SEPTEMBRE 1992 


ZERVAS B. 



CATEGOBIE DES DOCUMENTS CITES 

X : pardoUla 
Y:p*rticulin 

autre aocn a tont to la i 
A : antara pain toduoiofJin* 
O : atvalntkn ■oo-oa-iu 
P;iocmaaatUrto«aJaiT» 



T : tatofU on prtadpa 4 to ansa to rimMM 
E : tocaaart to aravat antarloar, awls publlt ft la 

amutotopfti 
D : dt* aims la Aa 
L : dt* poor fvtrm rnJsons 



abrt 4a la t 



14 



Resultat de la recherche 



15/05/2006 



L3 ANSWER 1 OF 1 CA COPYRIGHT 200 6 ACS on STN 
AN 118:147194 CA 

TI Preparation of polyglycerols and polyglycerol esters 
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DT Patent 
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PATENT NO. 


KIND 


DATE 


APPLICATION NO. 


DATE 


PI EP 518765 


Al 


19921216 


EP 1992-401615 


19920610 


EP 518765 


Bl 


19941228 






R: AT, BE, 


DE, DK, ES, 


FR, GB, 


GR, IT, NL, PT, SE 




FR 2677643 


Al 


19921218 


FR 1991-7175 


19910612 


FR 2677643 


Bl 


19931015 






ES 2065759 


T3 


19950216 


ES 1992-401615 


19920610 


PRAI FR 1991-7175 


A 


19910612 







AB Title polyethers were prepared by heating residuals from transesterif ication 
of triglyceride oils. Title esters were prepared by esterif ication of said 
polyethers with fatty acids. Thus, a residual glycerin phase (comprising, 
e.g., 50% glycerin, 20% fatty acid salts, 30% MeOH and H20, and 0.4-4 mol 
Na or K ions/kg glycerin) was heated at 230-255° with distillation of 
ale. and H20 and addition of EtOH and H2S04 after cooling, filtration of 
Na2S04, evaporation of ale, addition of H20, decantation of fatty acid, 

treatment 

of the aqueous phase with ion exchange resin, and evaporation of H20 gave a 
polyglycerol phase comprising glycerin 28.0, diglycerols 27.82, 
triglycerol 20.80, tetraglycerol 12.27, and pentaglycerols 5.35%. 
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TI Polyglycerol production directly from glyceride transesterif ication mixture - 
by 

heating in presence of mono alcohol and a basic catalyst. 
DC A60 D13 D23 E17 G03 
IN HILLION, ■ G; STERN, R 

PA (ONID-N) ONIDOL ORG NAT INTERPROFESSIONNELLE 
CYC 12 

PI EP 518765 Al 19921216 (199251)* FR 14<— 

R: AT BE DE DK ES FR GB GR IT NL PT SE 

FR 2677643 Al 19921218 (199307) 22 

EP 518765 Bl 19941228 (199505) FR 16< — 

R: AT BE DE DK ES FR GB GR IT NL PT SE 

DE 69201016 E 19950209 (199511) 

ES 2065759 T3 19950216 (199513) 

ADT EP 518765 Al EP 1992-401615 19920610; FR 2677643 Al FR 1991-7175 19910612; 

EP 518765 Bl EP 1992-401615 19920610; DE 69201016 E DE 1992-601016 

19920610, EP 1992-401615 19920610; ES 2065759 T3 EP 1992-401615 19920610 
FDT DE 69201016 E Based on EP 518765; ES 2065759 T3 Based on EP 518765 
PRAI FR 1991-7175 19910612 
AN 1992-417614 [51] WPIDS 
AB EP 518765 A UPAB: 19931116 

Production of polyglycerols (I) comprises heating a crude glycerol-containing 

mixture, derived from the conventional transesterif ication of an oil and a 

monoalcohol, in presence of basic catalyst. 

The oil is pref. derived from e.g. copra, palm, tallow, rape seed, 

groundnuts, fish, soya or their mixts., and the alcohol is pref. ethanol 

or methanol. 

USE/ADVANTAGE - (I) are useful as humectants, antistatic agents, 
anticaking agents, solvents and partic. as intermediates for their 
amphiphilic esters (la), themselves useful as emulsifiers, antifoams and 
lubricants in baking, confectionery, plastics, glues, etc. Direct 
processing of the esterif ication mixture provides (I) economically since 
there is no need to isolate pure glycerol. The process is rapid and 
produces (I) of improved clarity and colour 
Dwg. 0/5 

ABEQ EP 518765 B UPAB: 19950207 

Process for the preparation of polyglycerols and polyglycerol esters 
comprising the heating phase of a raw glycerines material resulting from 
a, well-known in itself, esterif ication or transesterif ication reaction of 
an oil or a monohydric alcohol exposed to a basic catalyst. 
Dwg. 0/5 . 
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